
Heterogene Photoreaktionen von N, rnit H,O - 
ein Kommentar ** 
Von Jimmie G. Edwards*, Julian A. Davies, DavidL. Boucher 
und Abdelkader Mennad 

Die kiinstliche Photosynthese von Ammoniak ist ein wich- 
tiges Forschungsziel. Basierend auf einer Arbeit"] haben wir 
die Ergebnisse erfolgreicher Synthesen iiberpriift['] und ver- 
sucht, unter einer Vielzahl von Bedingungen die erwahnten 
Ammoniakausbeuten rnit Verfahren, die eisendotierte Me- 
talloxide als Katalysatoren verwenden, zu reproduzieren. 
Wir haben herausgefunden, daR diese Verfahren nicht effek- 
tiv sind. Unsere statistisch signifikantesten Ergebnisse stellen 
wir hier vor und schlagen mogliche Erklarungen fur die pu- 
blizierten Ergebnisse vor. Wir behaupten, daB ein Erfolg mit 
diesen Methoden nicht sehr wahrscheinlich ist, und zeigen, 
weshalb ahnliche Forschungsvorhaben sorgfaltig uberdacht 
werden sollten. 

Schrauzer und GuthL3] haben als erste iiber die Reaktion 
von N, rnit H,O zur Herstellung von NH, rnit Katalysato- 
ren auf Ti0,-Basis und UV-Bestrahlung berichtet; sie wur- 
den durch die Ergebnisse ar~derer[~-"I bestatigt, die die 
photounterstiitzte N,-Fixierung (pNf) auf einen groBen Be- 
reich an Katalysatortypen erweiterten. Auch mit Solarener- 
gie kann pNf erfolgen["I, wobei postuliert wurde, daR diese 
solargetriebene pNf rnit Wustensand als Katalysator zum 
Ammoniakvorkommen auf der Erde einen wichtigen Beitrag 
leistet. Ammoniak kann rnit einer Geschwindigkeit von 2- 
18 mg h-' im Solarreaktor hergestellt ~ e r d e n ~ ' ~ ] .  Diese viel- 
versprechende Reaktion konnte von immenser praktischer 
Bedeutung sein, was eine intensive Erforschung rechtfertigt. 
Die ermittelten Ammoniakkonzentrationen bei der pNf sind 
meist im mikromolaren Bereich oder geringer. Die Angaben 
von Lichtin und Vijayak~mar[~] iiber molare Konzentratio- 
nen waren ein Druckfehler; die korrekte Einheit der Konzen- 
tration ware p~ gewe~en"~]. In mikromolaren Konzentra- 
tionen ist Ammoniak iiberall zu finden["'. Zum Beispiel 
enthalt Wasser, das man in der Antarktis Luft aussetzt, 3 p~ 
NH, in 7 h[16], und auch der Mensch atmet bis zu 20 pmol 
Ammoniak pro Stunde  US['^]. Daraus folgt, daI3 man stets 
mit einer Kontaminierung der Atmosphare mit NH, rechnen 
mu13. Weitere Bedenken resultieren daraus, daR Ammoniak 
photokatalytisch zu NO; unter denselben Bedingungen, die 
zur Reduktion von N, zu NH, fiihren sollen['8-211, oxidiert 
wird. Eine Veroffentlichung, die die bereits beschriebenen 
pNf bestatigen soll, mu13 darum Synthese und Isolierung von 
Ammoniakmengen, die eindeutig iiber den allgegenwartigen 
Konzentrationen liegen, mit einschlieI3en oder, falls dies 
nicht moglich ist, die Synthese von Isotopen-markiertem 
Ammoniak aus entsprechend Isotopen-markiertem N, . 

Die vorgeschlagene Reaktion (a) hat die freie Er~ergie'~. 41 

AG"(298 K) = 658 kJmo1-I (bezogen auf 1 molN,). Diese 

N,(g) + 3 H,0(1),2 NH,(aq) +1.5 O,(g) (a)  

Energie kann nicht von einem Photon des Wellenlangenbe- 
reiches 300-400 nm pro Stickstoffmolekiil stammen, der in 
vielen der beschriebenen Experimente verwendet wurde. Um 
die Ruckreaktion in den Gleichgewichtszustand zu vermei- 
den, miiRte auljerdem die Produktaktivitat absurd niedrig 
sein. Beispielsweise miiRte sich im Gleichgewicht bei 298 K 
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mit den Reaktanten unter Standardbedingungen und einer 
Ammoniakkonzentration von 1 PM ein Sauerstoffpartial- 
druck von atm ergeben. Bei einer realistischeren Sau- 
erstoffaktivitat von lo-" atm wurde im Gleichgewicht die 
Ammoniakkonzentration 6.3 x M sein, was einem 
Molekiil Ammoniak in einem Volumen rnit der GroRe des 
240fachen Erdvolumens entspricht. Organismen uberfuhren 
Stickstoff mit Wasserstoff aus dem Wasser in Ammoniak 
iiber einen mehrstufigen Proze13, der letztlich vom Licht ge- 
trieben wird["]. Diese natiirlichen Reaktionen entwickelten 
sich unter Evolutionseinfliissen iiber Jahrtausende hinweg. 
Wie bemerkenswert ware es, wenn die Oberflache eines ge- 
wohnlichen eisendotierten Titandioxids einen derartig kom- 
plizierten ProzeR fordern konnte. 

Um die Riickreaktion von (a) zu verlangsamen, muDte der 
vorgeschlagene Katalysator, was fast unvorstellbar ist, zu- 
fallig eine Reihe von thermischen Relaxationszentren haben, 
an denen Photonen, erzeugte aktive Zentren oder Tragersub- 
stanzen das System zum Ubergang auf das nachste Energie- 
niveau aktivieren konnten. Befindet sich das System auf ei- 
nem beliebigen Niveau im thermischen Gleichgewicht, so 
mu13 stets eine Energiebarriere iiberwunden werden, damit 
die Riickreaktion ablaufen kann (Abb. 1). Da solche Barrie- 
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Abh. 1, Schematisierte, idedlisierte und vereinfachte Darstellung eines hetero- 
genen, photokatalytischen 3-Photonen-Prozesses mit vier Zustanden zuneh- 
mender Energie, bei denen die eingestrahlte Energie absorbiert wurde. Die 
oberen drei Energieniveaus haben Barrieren beziiglich des thermischen Gleich- 
gewichts fur die Ruckreaktion. Dieses D i a g r a m  soll keine bekannten Reak- 
tionsschritte in der Photosynthese von NH, und auch keine Zustinde auf der 
Oberflilche eines oxidischen Photokatalysators zeigen, da dieser Ablauf noch 
keinesfalls bewiesen worden ist. Photon* kennzeichnet ein Photon oder eine 
photoaktivierte Trlgersubstanz. 

ren notig sind, um die Riickreaktion zu erschweren, bedarf es 
mindestens drei Photonen pro N,-Molekiil - sogar wenn 
man den unwahrscheinlichen Fall annimmt, daI3 zwischen 
diesen drei Niveaus ungefahr dieselbe Energiedifferenz liegt. 
Drei 350 nm-Photonen liefern die notwendigen 658 kJ pro 
mol N, und die Energie zur Uberwindung der drei Barrieren 
von 130 kJ mol-I. Wird ein Elektron-Loch-Mechanismus 
angen~mmen '~~] ,  sind nicht drei, sondern sechs Photonen 
mit Energien groI3er als den Energiedifferenzen zwischen den 
Niveaus des Photokatalysators fur die Reduktion rnit sechs 
Elektronen von N, zu 2NH, erforderlich. 

Um diesen ProzeB aufzuklaren, haben wir zwei Arten von 
Experimenten unter den Bedingungen durchgefiihrt, die in 
den als erfolgreich beschriebenen pNf-Experimenten ange- 
geben wurden, aber rnit "N, als Stick~toffquelle[~~]. Typ l : 
Ein aussichtsreiches Katalysatorpulver (PCP) wurde rnit 
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Wasserdampf gesattigt und in einem ReaktionsgefaB entwe- 
der mit flussigem W a s ~ e r [ ~ ~ I  oder gesattigtem Wasserdampf 
und gasformigem N, rnit 99 % ' 'N (im Text rnit 5N, abge- 
kiirzt) eingeschlossen und bestrahlt ; zwolf Bestrahlungs- 
experimente wurden durchgefuhrt. Das PCP war entweder 
gemeinsam gefalltes oder Oberflachen-belegtes, eisendotiertes 
Titandioxid, das unter Beriicksichtigung der Warnungen in 
der Literatur beziiglich der Photokatalysator-Synthese her- 
gestellt wurde[261. Typ 2: Das PCP wurde mit fliissigem Was- 
ser und ' 5N, in einem ReaktionsgeWB eingeschlossen und be- 
strahlt. Zwanzig PCP-Proben wurden eingesetzt, wobei alle 
Proben einfache oder binare Oxid-Xerogele waren, deren 
Komponenten aus TiO,, Fe,O,, NiO, A1,0, und SiO, aus- 
gewahlt wurden. Funfundzwanzig Experimente des Typs 2 
wurden durchgefuhrt. 

Beide Arten des Experiments wurden in 45 mL-Quarzre- 
aktionsgefalien durchgefiihrt, die rnit einem QuarzabschluB- 
hahn rnit Teflonkuken verschlofien wurden. Die AbschluB- 
hahne wurden mit Aluminiumfolie bedeckt und die GefaBe 
dann in einem runden Gestell bestrahlt, in dessen Mitte sich 
eine doppelwandige, wassergekiihlte und in Quarz eingefaRte 
450 W-Hanovia-Mitteldruck-Quecksilberlampe befand. Ein 
zylindrischer Stahlreflektor umgab das Gestell. Das Wasser 
fur die Reaktion wurde bis auf x, > 19 MR cm entionisiert 
und sein Ammoniakgehalt rnit einer speziell entwickelten 
Methode registriert" 'I. Ein Europa-Scientific-Isotopenver- 
haltnis-Massenspektrometer wurde zur Analyse des I4N2 : 
I4N1 5N: 'N,-Verhaltnisses benut~t[ '~I. Die Analysenemp- 
findlichkeit wurde mit 48 Standards bestimmt, die aus 
"NH, und natiirlichem NH, so hergestellt wurden, dali die 
- gegeniiber naturlichen Vorkommen - uberschussige "N- 
Konzentration bei einer Probe von 7.14 pmol im Bereich von 
0.10 bis 50.0 nmol lag. Die geringste Anreicherung wurde rnit 
einer Sicherheit von 99% detektiert, d.h. ein Zehntel nmol 
"NH, iiber dem naturlichen Vorkommen wurde immer rnit 
dieser statistischen Sicherheit detektiert. Analysen fur durch 
Oxidation fixiertes 15N wie in NO; und NO; (im weiteren 
mit NO; abgekiirzt) wurden daruber hinaus durchgefiihrt. 

Fur beide Arten des Experiments und rnit allen PCPs va- 
rierte die Menge an synthetisiertem Ammoniak (hier defi- 
niert als detektierte Menge uber dem naturlichen Vorkom- 
men) um Null rnit einer GauB-Verteilung. Der Bereich fur 
Typ 1 war 0 200 bis 300 f 150 pmol, der Durchschnitt lag 
bei 15 5 290 pmol. Die Menge an synthetisiertem NO; be- 
trug 40 * 130 bis 290 & 750 pmol rnit einem Durchschnitts- 
wert von 100 f 830 pmol. Die Kontrollexperimente lieferten 
synthetisierten Ammoniak in unbestrahltem Wasser in Kon- 
zentrationen von 100 140 pmol und synthetisiertes NO; 
in Konzentrationen von 150 f 140 pmol. Bei der uberpru- 
fung des Experiments rnit Wasser, aber ohne 5N, betrug der 
insgesamt fixierte Stickstoff 120 150 pmol. Die Ausbeute an 
synthetisiertem Ammoniak bei den Experimenten vom Typ 2 
betrug -80 If: 40 bis 70 50 pmol, und der Durchschnitts- 
wert lag bei 1.5 70 pmol. Synthetisiertes NO; fie1 in Kon- 
zentrationen von -0.2 bis 2.2 nmol rnit einem Durchschnitts- 
wert von 0.32 * 0.63 nmol an. Dieses Resultat wurde durch 
vier Ergebnisse rnit hoheren Konzentrationen als 1 nmol 
"NO, beeinflufit (21 Experimente mit 45 180 pmol und 
4 Experimente rnit 1.8 +- 0.6 nmol). Im Hinblick auf den 
nicht ungunstigen Wert von AG"(298 K) = 7 kJ mol-' fur 

Nz(g)+ 1 . 5 0 z ( g ) + 2 0 H - ( a q ) ~ 2 N O ; ( a q ) + H z O ( a q )  (b) 

die Reaktion (b) bleibt die Moglichkeit, daB gasformiges N, 
in geringen Konzentrationen zu NO; (as) entweder durch 

0, oder durch oxidierendes PCP photooxidiert wird. Diese 
Ergebnisse liefern in allen von uns untersuchten Fallen kei- 
nen Beweis fur eine reduktive Stickstoff-Fixierung. 

wurde die 
Zersetzung von p~ wafirigem Ammoniak bei UV-Bestrah- 
lung in Gegenwart von eisendotiertem TiO, in unterschiedli- 
chen Atmospharen untersucht, die von 0, iiber Luft bis zu 
N,, Ar und He, reichten. Der pH-Wert variierte im Bereich 
von 1 bis 12 und die Temperatur zwischen 0 und 90 "C. In all 
diesen Experimenten zersetzte sich Ammoniak innerhalb 
von wenigen Stunden, und wenn Sauerstoff vorhanden war, 
bildete sich NO; oder NO;. Die Zersetzung von Ammoniak 
unter diesen Bedingungen ist schon lange bekannt[". 

Unsere Versuche, Stickstoff in Ammoniak unter einer 
Vielzahl von Bedingungen rnit den unterschiedlichsten viel- 
versprechenden Katalysatoren umzuwandeln, scheiterten, 
obwohl einige davon genau den Bedingungen entsprachen, 
die in Veroffentlichungen uber erfolgreiche pNf beschrieben 
wurden. Ammoniak zersetzt sich unter den Bedingungen, un- 
ter denen er nach diesen Literaturangaben produziert wer- 
den sollte. Ammoniak ist bekanntlich allgegenwartig, und 
Versuchsergebnisse miissen deshalb immer auf eventuell vor- 
handene Verunreinigungen uberpruft werden[l63 17]. Die 
Mechanismen der biologischen Photosynthese von Ammo- 
niak aus Wasser und Stickstoff sind beeindruckend komplex 
und noch nicht vollstandig verstanden. Jeder einfachere Me- 
chanismus, der kleine Molekule und heterogene Katalyse an 
Metalloxidsubstraten umfaBt, wurde Ruck- oder Neben- 
reaktionen zu thermodynamisch begunstigten Zustanden be- 
rucksichtigen mussen['81. Das Interesse an der Oberflachen- 
chemie und -physik von dotierten keramischen Oxiden, z.B. 
TiO, , unter UV-Bestrahlung ist durchaus berechtigtL4I, aber 
dafi Ammoniak an solchen Oberflachen photosynthetisiert 
werden kann, mu13 bezweifelt werden. Zukunftige Arbeiten 
zum faszinierenden ProzeB der Stickstoff-Fixierung sollten 
nur nach griindlichem Uberdenken begonnen werden. Insbe- 
sondere sollten sie versuchen, die giinstigen Zentren auf dem 
verwendeten Katalysator zu identifizieren und zu charakteri- 
sieren, die die notwendigen Zwischenverbindungen der vor- 
geschlagenen Reaktion stabilisieren. 

In einer anderen Reihe von Experimenten[z'3 
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a-Hydroxyaldehyd-Derivate als Folgeprodukte der 
Oxidation von Plasmalogenen ** 
Von Claudia Meyer, Arnulf Lutz und Gerhard Spiteller * 

Bei der Entstehung der Atherosklerose spielen oxidierte 
Lipoproteine rnit niedriger Dichte (low density lipoproteins, 
LDL), die an spezifische Rezeptoren der Makrophagen bin- 
den, eine entscheidende Rolle"'. An der Oxidation sollen die 
hochungesattigten Fettsauren der LDL-Phospholipide be- 
teiligt sein". ']. Die dabei entstehenden Aldehyde, wie Ma- 
lonaldehyd (MDA) und 4-Hydroxy-2-nonenal (CHNE), 
reagieren rnit freien Aminogruppen im Proteinanteil des 
LDLL3]. Bisher hat man aber aul3er acht gelassen, daI3 Alde- 
hyde auch aus Plasmalogenen 1 entstehen konnen, und zwar 
durch Hydrolyse oder durch Oxidation14- 'I. Plasmalogene 
sind in den Lipoprotein-Phospholipiden zu einem hohen An- 
ted (in der Ethanolaminfraktion 20-30 %) enthalten[']. 
Ahnlich reaktiv wie 4-HNE sind die von uns kiirzlich in 
Gewebelipiden nachgewiesenen maskierten a-Hydroxyal- 
dehyde, die in Form von a-Acyloxyplasmalogenen vorlie- 

Hydroxyaldehyd-Derivate oxidativ aus Plasmalogenen ent- 
stehen. Diese konnten aufgrund ihrer Reaktivitat an der 
Atherogenese beteiligt sein. 

Nach Bligh und Dyer extrahierte Rinderleberlipide wur- 
den rnit Lithiumaluminiumhydrid red~zier t '~ .  l 1  - "1. Nach 
Abtrennung der Fettalkohole wurden die Lysolipide durch 
Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan: Essigester 1 : 2) 
getrennt. Die Fraktion rnit R, = 0.15-0.20, die rnit N-Me- 
thyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid silyliert und mit Gas- 
chromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) analysiert 
wurde, enthielt homologe Verbindungen der Struktur 2 
mit R = C,,H,9, C,,H3, und C,,H,, [R = R '  = R "  = 
Si(CH,),] . Diese Verbindungen sind maskierte a-Hydroxyal- 
dehyde. 

Die Bildung der Verbindungen 2 wird verstandlich, wenn 
man als Vorstufe die Epoxide 3 postuliert (Schema 1). Um 
diesen moglichen Geneseweg der gemischten Acetale 2 zu 
iiberpriifen, fiihrten wir Untersuchungen an den Plasmalo- 
gen-Modellverbindungen Dodec-I -enylpropylether 4 und 
3 -O-(Dec-l-enyl)glycerol-2,3-diacetat 5 durch. 4 wurde nach 
einer Vorschrift von Gigg et al. hergestellt, die Synthese von 
5 wurde von uns vor kurzem bes~hrieben'~. 1 3 9  14]. 

gen'8-101 . wi r zeigen in dieser Arbeit, daB maskierte a- 
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Schema 1. Hypothese zur Entstehung der gemischten Acetate 2 aus Plasmalo- 
genen 1. 

Die zu 2 strukturanalogen gemischten Acetale 6 a  und 7a-c 
konnten durch Payne-Epoxidierung von 4 bzw. 5 in Metha- 
nol erhalten werden['O- 151. In Ethanol als Losungsmittel ent- 
standen die Homologen6b und 7d-f (Schema2 bzw. 3). 

' HoxoR C,H,CN, H,O,, KHCO, 

CH,OH oder C,H,OH 
C,,H,, -CH=CH-OC,H, 

CIoH2: OC3H7 4 

Schema 2. Payne-Epoxidierung von 4. 

6a, R = CH, 
6b, R = C2H, 

C,H,CN, H,O,, KHCO, 
CH,OH oder C,H,OH 

R = CH,: 7a, R' = R '  = H 
7b, R = COCH,, R" = H 
7c, R = H, R = COCH, 

7e, R' = COCH,, R = H 

H o j r " o - , O R ' f  
C,H,, OR' R=C,H,: 7 d , R = R = H  

7f, R = H, R" COCH, 
Schema 3. Pdyne-Epoxidierung von 5. 

Verbindungen, die das Strukturelement 8 enthalten, entste- 
hen folglich durch den Angriff eines Alkohols auf Epoxide 
der Struktur 9 bzw. 10 (Schema 4; analog: 3 -+ 2)[l61. 

HO> O R  

n 0. 

9 10 

Schema 4. Angriff eines Alkohols auf Enoletherepoxide 

Marmer et al. oxidierten Plasmalogen-Modellverbindun- 
gen bei 86 "C rnit Luf t saue r~ to f f~~~ .  Nach 5 h stellten sie eine 
Abnahme der Eduktmenge und die Entstehung von Alde- 
hyden fest, die durch Zusatz von ungesattigten Fettsaure- 
estern beschleunigt wurden. Riihrten wir den Enolether 4 in 
Methanol 24 h bei Raumtemperatur an der Luft, so konnten 
wir neben Aldehyden (C,o-C,,), Carbonsauren (Clo-C,2) 
und 1 -Hydroxy-2-dodecanon 11 auch das gemischte Ace- 
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